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1　ポリアセチレンなど導電性高分子発見、ポリフェニレンビニレンから成る高分
子エレクトロルミネッセンス ( EL)素子の報告以降、π共役系高分子の電荷輸送性、
光 学特 性の 実用 に向 けた 研究 が盛 んで ある 。い まま で研 究対 象と され てき た π共
役系有機材料はいずれも中性状態で閉殻構造を有する非磁性分子である。このよ
う な π共役 系高 分子 薄膜 にお いて は、 化学 的ま たは 電気 的に 酸化 され て生 じた 最
高占有 軌道上のカチ オンラジカル (ホールまた は正孔 )が、 中性状態の分 子間と電
子授受反応を繰り返すことで電荷輸送が達成されている。一方、中性ラジカル高
分子は非共有結合軌道上に磁気的に活性な不対電子を有し、一電子酸化により閉
殻カチオン構造となり、中性ラジカルと隣接する閉殻カチオン間での電子授受に
基づく電荷輸送が期待されるが、アモルファス固相薄膜におけるこのような有機
中性ラジカルの電荷輸送は未知である。電荷輸送性ラジカルは新しい電荷輸送材
料としての特性だけでなく、電荷輸送を担う不対電子自身が外部磁場により磁化
される ため、スピン が揃った不対 電子の分子間 授受による電 流 (スピン分 極電流 )
が期待されるが、このような磁気特性と電荷輸送性をあわせもった複合物性の発
現は、未だ試みられていない。
　本論文は、有機電子デバイスに応用可能なラジカル分子として、室温大気下で
容易に扱え、酸化還元活性なニトロキシドラジカルに着目し、トリアリールアミ
ンを置換した t -ブチルニトロキシドが高い電荷輸送性を有する骨格であることを
明らかにした。また、この基本骨格にニトロニルニトロキシド置換することによ
り基底三重項ダイラジカルを合成するとともに、単独で溶媒溶解性および成膜性
を 有 す る ポ リ ( 1 , 3 -フ ェ ニ レ ン ビ ニ レ ン -a l t -ト リ フ ェ ニ ル ア ミ ン )へ と 拡 張 し た 。
いずれも、ニトロキシドラジカルがアリールアミン骨格を含みながら酸化還元す
ることにより、安定な不対電子による酸化還元と高いホール輸送性を両立した。
また、ダイラジカルについては、有機 EL 素子のホール輸送層および磁気抵抗素
子へと応用し、スピン多重度と電荷輸送性の相関を明らかにすることを目指した。
　本論文は、 6 章から構成されており、 1 章は序論、 2 章では基本骨格であるト
リアリールアミンを置換したニトロキシドラジカルの合成をまとめた。3 章では、
基本骨格にニトロニルニトロキシドを置換したダイラジカルのジフェニルアミン
を介した強磁性的相互作用と基底三重項状態を明らかにした。 4 章では、基本骨
格 を 主鎖 内 に 含む 可 溶 性の ポ リ ( 1 , 3 -フ ェ ニ レ ンビ ニ レ ン )を 合 成し 、 そ の電 子 状
態をおもに述べた。 5 章では、上述のホール輸送性ラジカルを有機 EL 素子のホ
ール輸送層として適用し、さらに電荷輸送性と磁気特性の相関を解明し、スピン
分極電流の発現に向けた分子設計指針を示した。 6 章ではアリールアミンを置換
したポリ ( 1 , 4 -フェニレンビニレン )の有機 EL 特性について述べた。
　第 1 章では、有機電子デバイスにおける π -共役系化合物の分子設計指針および
動作原理について概説し、有機高分子磁性体の分子設計およびスピン整列の理論
を最近の研究を中心に言及した。また、最近の強磁性金属などの磁気特性を有機
2電子デバイスの電極に応用した磁気抵抗素子など、スピン物性をキーワードとし
て素子の導電性を制御しようとする試みについて研究動向を今後の課題とあわせ
て述べ、有機ラジカルに基づくスピン制御の可能性を簡潔に記述した。
　第 2 章では、安定性、適切な酸化電位での不対電子自身による酸化還元特性、
および高いホール輸送特性の 3 条件を満たす基本骨格の構築を目的とした。室温
大気下できわめて安定に取り扱い可能なラジカル種であるアミニウムカチオンラ
ジカル、ガルビノキシルラジカル、およびジフェニルニトロキシドラジカルを候
補として取り上げ、それぞれをポリカーボネート中に分散させた薄膜をインジウ
ム -スズ酸化 物 ( I TO)基 板上に 作成し、 陰極と してアル ミニウ ムを真 空蒸着し た単
層素子を得た。ニトロキシドラジカルが効率的なホール注入輸送を示すラジカル
種であることを明らかにした。薄膜中でのホール移動度の向上を目的として、ト
リ アリ ール アミ ンの 4 -位 に t -ブチ ルニ ト ロキ シド ラジ カル を置 換し た基 本骨 格
を、リチオ化によるヒドロキシアミノ基の構築、保護基としてシリルエーテルの
導 入 およ び 、 P d / P を 用い た ク ロ スカ ッ プ リ ン グ反 応 な ど を経 て 合 成 し た。 構 造
は ES R ,  FAB - M S ,  I R ,  UV-可視スペクトルにより同定し、サイクリックボルタンメ
トリー、電解 ES R、電解 UV スペクトル、光電子分光法などから不対電子由来の
酸化還元電位が素子応用に際して適切なであることを明らかにした。ホールオン
リーデバイスの電流電圧特性から、ジフェニルニトロキシドと比較して高いホー
ル注入輸送が実現、当初設定した目標をすべて満たす基本骨格であることを実証
した。
　第 3 章では、スピン多重度と電荷輸送性の相関を明らかにするための、モデル
ラジカルとして、スピン多重度 2 / 2 の基底三重項ホール輸送性ラジカルを得るこ
と を 目 的と し た 。 基 本 骨格 の ト リ ア リ ール ア ミ ン の p -位 に ニ ト ロ ニ ルニ ト ロ キ
シドを導入し、ニトロキシドとニトロニルニトロキシドを置換したダイラジカル
を新 規に合成 した。電 解 ES R 測 定から、 ダイラジ カルは ニトロキ シドの不 対電
子が - 0 . 1 4  V (フェロセン基準 )、ニトロニルニトロキシドの不対電子は 0 . 4 2  V で
酸化され、ホール輸送性のニトロキシドが優先的に酸化される二階構造の電子状
態 を 実現 し た 。 ダイ ラ ジ カ ルの 磁 気 測 定か ら 分 子 内に 強 磁 性 的相 互 作 用 (交 換 相
互作用定数 =  2 6  K)が働くことを明らかにした。
　第 4 章では、溶媒溶解性および成膜性を有するホール輸送性ラジカル高分子を
合成し、側鎖ニトロキシドラジカルの不対電子自身の酸化還元を実証するととも
に、ホール注入／輸送特性の向上を報告した。有機 EL 材料として有望視されて
いるポリフェニレンビニレン誘導体に着目し、基本骨格にホルミル基導入したモ
ノマーおよび 5 -ヘキシロキシ - 1 , 3 -ビス (トリフェニルホスホメチル )ベンゼンジブ
ロマイドを、それぞれ 5 ,  3 ステップで合成し、塩基性条件下で Wi t t i g 反応にて
重縮合し、分子量約６千の前駆体ポリマーを得た後、脱保護および化学酸化を経
てポリニトロキシドラジカルへと誘導した。得られたラジカルポリマーは ES R、
3元 素 分 析 、 I R、 S QUI D に よ り 同 定 し 、 サイ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリ ー お よ び ル
イス 酸で化学 酸化した カチオ ンポリマ ーの ES R ス ペクト ルから、 一電子酸 化が
側鎖ニトロキシドの不対電子自身の酸化によるものであることを明らかにした。
ラジカルポリマーは一般溶媒に可溶であり、ホールオンリーデバイスの電流電圧
測定から、ホール注入特性が低分子分散膜と比較して向上したことを明らかにし
た。
　第５章では、 4 章までで得られたモノラジカル、ダイラジカル、ラジカルポリ
マーについて、ホール注入輸送層として有機 EL 素子への応用を示した後、磁気
抵抗素子を作成し、ラジカルのスピン状態と電荷輸送特性の相関を考察した。有
機 EL 素 子では、 I TO/ラジカ ル /発光 層 /陰極と した二層 型素子で 、いずれ のラジ
カルについても、発光層であるアルミキノリノール錯体由来の黄緑色の EL 発光
が 得 ら れ 、 ラ ジ カ ル の ホ ー ル 注 入 輸 送 特 性 を 支 持 し た 。 ま た 、 I TO/ラ ジ カ ル /電
子ブ ロック層 /発光 層 /陰極 の三層型 素子構 成では、 二層型 にくらべ て駆動電 圧が
低下し、これらラジカルの優れたホール注入特性も示唆した。一方、スピン多重
度と電荷輸送性の相関を明らかにするため、 I TO と Au を用いた素子を作成し、
極 低温 磁場 下で の素 子の 導 電特 性の 変化 を測 定し た 。非 磁性 金属 であ る I TO を
陽極とした場合、モノラジカルでは抵抗値に変化はみられなかったが、三重項ダ
イラジカルでは磁場の印加にともなって、抵抗値が減少する負の磁気抵抗効果を
示した。純有機強磁性ラジカルのスピン状態がホッピング伝導に直接影響するこ
とをはじめて示した。
　第６章では、ホール輸送性のアリールアミンを側鎖に置換したポリフェニレン
ビニレンを合成し、有機 EL 素子のホール輸送性発光層として応用した。室温大
気下で安定に取り扱い可能なアリールアミニウムカチオンラジカルは強い交換相
互作用が期待され、電子デバイスへの応用が期待される。側鎖アルキル末端にト
リアリールアミンを置換したポリ ( 1 , 4 -フェニレンビニレン )を合成し、UV-可視、
蛍光スペクトル、サイクリックボルタンメトリーなどにより電子状態を明らかに
した後、ホール輸送性発光層とした 有機 EL 素子は、 7 9 0  c d / m 2 のフェニレンビ
ニレン由来の発光を示した。側鎖アリールアミン置換ポリフェニレンビニレンが
電子デバイスへ応用可能であることを示した。
　第７章は、有機ラジカルを用いた電子デバイスの導電性が、不対電子のスピン
状態によって制御可能であることを示した本研究内容を基にして、ラジカルのス
ピン物性を積極的に活用する次世代有機電子デバイスの位置づけと将来展望につ
いて言及した。
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